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Flussigkristaliines Medium 

Die vorliegende Erfindung betrifft flussigkristalline Verbindungen und ein 
flQssigkristallines Medium, sowie dessen Verwendung fQr elektrooptische 
Zwecl<e und dieses IVIedium entlialtende Anzeigen. 

5 

FIQssige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen 
verwendet, da die optischen Eigenscliaften solcfier Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beeinflusst werden kSnnen. Elektrooptische Vorricli- 
tungen auf der Basis von Flussigkristallen sind dem Faclimann bestens 

1 0 bekannt und konnen auf versctiiedenen Effekten beruhen. Derartige Vor- 
richtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamisclier Streuung, DAP- 
Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zelien 
mit verdrlllt nematischer ("twisted nematic") Struktur, STN-Zellen ("super- 
twisted nematic"). SBE-Zellen ("superbirefringence effect") und Oiy/ll-Zellen 

1 5 ("optical mode interference"). Die gebrauchliclisten Anzeigevorriclitungen 
beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und besltzen eine verdrillt nema- 
tische Struktur. 

Die FIQssigkristallmaterialien mussen eine gute chemische und thermische 
20 Stabilitat und eine gute StabilitSt gegenilber elektrischen Feldern und 

elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die FIQssigkristall- 
materialien eine niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze An- 
sprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast er- 
geben. 

25 

Weiterhin sollten sie be! Qblichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
moglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen. beispielsweise fur die oben genannten 
Zellen eine nematische Oder cholesterische IVIesophase. Da Flussig- 
30 kristalle in der Regel als IVlischungen mehrerer Komponenten zur Anwen- 
dung gelangen, ist es wichtig, dass die Komponenten untereinander gut 
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die 
dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropie, mussen je nach 

35 
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Zelientyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen genii- 
gen. Beispielsweise sollten Materialien fQr Zellen mit verdrillt nematischer 
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine geringe elelctrische 
Leitfahjgl<eit aufweisen. 

Beispielsweise sind fQr Matrlx-FIQsslgkristallanzelgen mit Integrlerten nlcht- 
llnearen Elementen zur Schaltung einzelner Blldpunkte (MFK-Anzelgen) 
Medlen mit groBer posltlver dielektrischer Anisotropie, breiten nematischen 
Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen 
WIderstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringem Dampfdruck 
en/vUnscht. 

Derartige Matrix-Flussigkrlstallanzelgen sind bekannt. Als nichtlineare 
Elemente zur individuellen Sclialtung der einzelnen Bildpunkte konnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) venwendet werden. Man 
spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 

1 . MOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Slllzium- 
Wafer als Substrat. 

2. Dunnfilm-Translstoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Venwendung von einkristallinem Sillzium als Substratmaterial be- 
schrSnkt die DisplaygrSBe. da auch die modulartige Zusammensetzung 
verschiedener Teildlsplays an den Stolen zu Problemen fiihrt. 

Bel dem ausslchtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektro- 
optischer Effekt ubiicherweise der TN-Effekt venwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshaibleitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Sillzium. 
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Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wShrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die trans- 
parente Gegenelektrode tragi Im Vergleich zu der Gr6Be der Bildpunkt- 
Elektrode ist der TFT sehr Icleln und stOrt das Bild pralrtisch nicht. Diese 
Teclinologie kann auch fQr voll farbtaugliche Bilddarstellungen enveitert 
5 werden, wobei ein l\^osaik von roten, grunen und blauen Filtem derart 
angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren Blldelement 
gegenUber liegt. 

Die TFT-Anzeigen arbeiten ubiicherweise ais TN-Zellen mit gekreuzten 
10 Polarisatoren in Transmission und sind von liinten beleuclitet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst hier jedes Matrix-Display mit integrier- 
ten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven Matrix auch Anzeigen 
mit passiven Elementen wie Varistoren Oder Dioden (MIM = Metall-lsolator- 
15 Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fiir TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfernseher) Oder fQr hochinformative Displays fQr Rechner- 
anwendungen (Laptop) und im Automobil- Oder Flugzeugbau. Neben 

20 Problemen hinsichtlich der WinkelabhSngigkeit des Kontrastes und der 
Schaltzeiten resultieren bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch 
einen nicht ausreichend hohen speafischen Widerstand der FIQssigkristall- 
mischungen [TOGASHI. S.. SEKIGUCHI, K.. TANABE, H., YAMAMOTO. 
• E.. SORIMACHI. K.. TAJIMA. E.. WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc. 

25 Eurodisplay 84, Sept 1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by Double 
Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER. M., Proc. Eurodisplay 84, 
Sept 1984: Design of Thin Film Transistors for Matrix Adressing of Tele- 
vision Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Wider- 
stand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und es kann das 

30 Problem der "after image elimination" auftreten. Da der spezifische 

Widerstand der FIQssigkristallmischung durch Wechselwirkung mit den 
inneren OberflSchen der Anzeige im allgemeinen uber die Lebenszeit einer 
MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr 
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wichtig, urn akzeptable Standzeiten zu erhalten. Insbesondere bei low-volt- 
Mischungen war es bisher nicht moglich. sehr hohe spezifische Wider- 
stande zu realisieren. Weiterhih ist es wichtig, dass der spezifische 
Widerstand eine mogliclist geringe Zunahme bei steigender Temperatur 
sowie nacli Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nach- 
5 teilig sind auch die Tieftemperatureigenschaften der IVIischungen aus dem 
Stand der Technil<. Gefordert wird, dass auch bei tiefen Temperaturen 
l^eine Kristallisation und/oder smelctische Phasen auftreten und die Tem- 
peraturabhangiglceit der Viskositat moglichst gering ist. Die iVIFK-Anzeigen 
aus dem Stand der Technik genugen somit nicht den heutigen Anforde- 
10 rungen. 

' ^ Es besteht somit immer noch ein groRer Bedarf nach MFK-Anzeigen mit 

sehr hohem spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groBem Arbeits- 
temperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen und 
1 5 niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteiie nicht Oder nur in 
geringerem iVIafie zeigen. 

Bei TN-(Schadt-Heifrich)-Zellen sind Medien erwunscht, die folgende 
Vorteile in den Zellen ermSglichen: 

20 

enrt^eiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen 
Temperaturen) 

# - Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 

25 Automobil, Avionil<) 

erh6hte Bestandigl<eit gegenuber UV-Stralilung (ISngere Lebens- 
dauer) 

30 Mit den aus dem Stand der Teciinik zur Verfugung stelienden IVIedien ist 
es nicht mogllcli, diese Vorteile unter gleichzeitigem Erhalt der iibrigen 
Parameter zu realisieren. 
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Bel hSher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwunscht, die eine hohere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannungen und/oder brei- 
tere nematische Phasenbereiche (Insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermoglichen. Hierzu 1st eine weitere Ausdelinung des zur Verfugung 
stehenden Parameterraumes (KlSrpunkt, Obergang smektiscli-nematisch 
5 bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrisciie GrSRen. elastische GrSBen) 
dringend erwunscht 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, iVIedien 
insbesondere fQr derartige MFK-, TN- oder STN-Anzeigen bereitzustellen, 

10 die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem Made, 
und vorzugswelse gleichzeitig sehr hohe spezifische Widerstande und 
niedrige Schwellenspannungen aufweisen. Insbesondere ist es moglich mit 
den Verbindungen der Formel ! low Vth-Mischungen herzustellen, die ein 
sehr gutes 71/Klarpunkt-Verhaltnis sowie relativ niedrige An-Werte 

15 aufweisen. Insbesondere sind die erfindungsgemSUen Mischungen fur low 
An-Anwendungen geeignet. Die erflndungsgemalien Mischungen finden 
vorzugsweise in reflektiven und transflektiven Anwendungen ihren Einsatz. 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe geldst werden kann, wenn 
20 man in Anzeigen erfindungsgemalie Medien verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein flussigkristallines 
Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit 
positiver oder negativer dielektrischer Anisotropie, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass es eine Oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 



30 
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25 



30 



einen unsubstituierten. einen einfach durch CN oder CF3 oder 
einen mindestens einfach durch Halogen substituierten 
Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -0-, -S-, —<CZ>— > -CH=CH-, -CsC-, 

-CO-, -C0-0-, -O-CO- Oder -O-CO-O- so ersetzt sein l<6nnen, 
dass O-Atome nicht direl<t miteinander verl<nQpft sind, 



-<T> (H]>-'-{b)— . 




— ^"o^ — Oder ^<^q ' 
^ 5 L^-® jeweils unabhangig voneinander H oder F, 

und jeweils unabhangig voneinander -COO- oder CF2O-, wobei 
Z^ :A ist, 

20 X F, CI, CN, OCN, NCS, SCN, SF5, unsubstituierter AlkyI- oder 

Alkoxyrest, halogenierter Alkylrest, halogenierter Alkenylrest, 
halogenierter Alkoxyrest oder halogenierter Alkenyloxyrest mit 
bis zu 6 C-Atomen, und 



u 1 Oder 2, und 

V 1 Oder 2 

bedeuten. 



Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die Verbindungen der Formel I. 
Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbereich. 
In Abhanglgkeit von der Auswahl der Substituenten konnen diese 
Verbindungen als Baslsmaterialien dienen, aus denen flussigkristalline 
35 Medien zum ubenwiegenden Tell zusammengesetzt sind; es konnen aber 
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auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basismaterialien aus 
anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die 
dieiektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu 
beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen 
Viskositat zu optimieren. 

5 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden 
flussigkristalline Mesophasen in einem fur die elektrooptische Ven/i/endung 
gQnstig gelegenen Temperaturbereich. Chemiscii, tliemnisch und gegen 
Licht sind sie stabil. 

10 

Falls einen Alkylrest oder einen Alkoxyrest bedeutet, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 1 , 2, 
3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, 
15 Hexoxy oder Heptoxy, ferner, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy oder Undecoxy. 

OxaalkyI bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2TOxapropyl (= Methoxy- 
methyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- 
20 Oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- Oder 6-Oxa- 
heptyl, 2-. 3-, 4-, 5-, 6- Oder 7-Oxaoctyl, 2-. 3-, 4-, 5-. 6-, 7- oder 8-Oxa- 
nonyl, 2-, 3-, 4-. 5-. 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

♦ Falls einen Alkylrest bedeutet. in dem eine CH2-Gruppe durch -CH=CH- 

25 ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise 
ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach beson- 
ders bevorzugt Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 
Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 
2-, 3-, 4-, 5- Oder Hept-6-enyl, Oct-1 -, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, 
30 Non-1-, 2-, 3-. 4-, 5-, 6-, 7- Oder Non-8-enyl. Dec-1-. 2-, 3-. 4-. 5-. 6-, 7-, 8- 
oder Dec-9-enyl. 

Falls R^ einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHz-Gruppe durch -O- und 
eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt benachbart. Somit 
35 beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe 
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-0-C0-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. 
Sie bedeuten demnach besonders bevorzugt Acetyloxy, Propionyloxy, 
Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyl- 
oxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 
2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyl- 

5 oxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, 

Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonyl- 
methyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonyl- 
methyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxy- 
carbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 

1 0 4-{Methoxycarbonyl)-butyl. 

Falls einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH2-Gruppe durch unsub- 
stituiertes Oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte CH2-Gruppe 
durch CO oder CO-O Oder O-CO ersetzt ist, so kann dieser geradkettig 

15 Oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 

12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders bevorzugt Acryloyloxy- 
methyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxy butyl, 
5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyl- 
oxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 1 0-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 

20 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 
5-Methacryloyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloy!oxyheptyl, 
8-Methacryloyloxyoctyl, 9-MethacryloyloxynonyL 

Falls einen einfach durch CN oder CF3 substituierten AlkyI- oder 
25 Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig. Die 
Substitution durch CN oder CF3 ist in beliebiger Position moglich. 

Falls R^ einen mindestens einfach durch Halogen substituierten AlkyI- oder 
Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig und 
30 Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen 
vorzugsweise F. Die resultierenden Reste schlieBen auch perfluorierte 
Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent in 
beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in co-Position. 
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Verbindungen der Formel I, die uber fur Polymerisationsreaktionen geeig- 
nete Flugelgruppen verfugen, eignen sich zur Darstellung flussigkristal- 
linen Polymeren. 

Verbindungen der Formel I mit verzweigten Flugelgruppen konnen ge- 
5 legentlich wegen einer besseren Ldslichkeit in den Ubiichen flUssigkristai- 
linen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale 
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektlsche Verbindungen dieser 
Art eignen sich als Komponenten fur ferroelektrische Materialien. 

10 Verbindungen der Formel I mit SA-Phasen eignen sich beispielsweise fur 
thermisch adressierte Displays. 



Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Reste R^ sind Isopropyl, 
15 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, 

Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 
2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methyl- 
butoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, l-IVIethylhexoxy, 
1-Methylheptoxy. 

20 

Falls R^ einen Alkylrest darstellt, in dem zwei oder mehr CHa-Gruppen 
durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, so kann dieser geradkettig oder 
verzweigt sein. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. 
Er bedeutet demnach besonders bevorzugt Bis-carboxy-methyl, 2,2-Bis- 

25 carboxy-ethyl, 3,3-Bis-carboxyrpropyl, 4,4-Bis-carboxy-butyl, 5,5-Bis- 
carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis- 
carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,10-Bls-carboxy-decyl, Bis- 
(methoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 

30 (methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methoxycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis- 
(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis- 
(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-hexyL 
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15 



Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden 
dargestellt, wie sle in der Literatur (z.B. in den Standardwerl<en wie 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie. Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Rea[<tionsbedingungen, die fQr 
die genannten Umsetzungen belcannt und geeignet sind. Dabei l<ann man 
auch von an sich bekannten, hier nicht nSher enA/Shnten Varianten Ge- 
brauch machen. 
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Vorzugsweise werden die Verbindungen der Formel I wie folgt hergestellt: 



Schema 1 



10 



15 




1. HS(CH2)3SH. 



CF3SO3H 



2. ACgO 



-R 



CF3SO3 



EtgO 




HO— ( O >-COOEt 



1. NEt3. CH2CI2. -70 °C 



2. NEtg • 3HF 

3. Br2, -70 °C auf RT 

4. 2 N NaOH. EtgO 

5. 1 N HCI 




20 



HO 




COO 




25 



30 
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Schema 2 



1. HS(CH2)3SH, 



R'— ( H V-COCI 



CF3SO3H 



2. 

3. 



ACjO 




-RW H 



S- 



.J 



CF3S03- 



10 



15 



20 




HO-( O >-COOEt 



1. NEtg, CH2CI2. -70 "C ^ 



2. NEtg • 3HF 

3. Bra; "70 °C auf RT 

4. 2 N NaOH. EX^O 

5. 1 N HCI 




DCC, THF 



r'— ^^H^CF20— (^O^C^ 



' 25 



30 
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Schema 3 




HS(CH2)3SH. 



CF3SO3H 
2. AC2O 



Etp 




CF3SO3- 




10 HO— ( O >— COOEt 



1. NEt3. CH2CI2. -70 °C 



2. NEtg • 3HF 

3. Brz. -70 "C auf RT 




15 



1. tBuLi, EtgO, -80 'C 

i 

2. B(OMe)3 

3. NaOH. H2O2 




20 



DCC, THF, kat. DMAP 



rW h V- coo-( o )-cf 




25 



30 
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Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen (insbeson- 
dere STN- Oder MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen Tragerplatten, die 
mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten nicht-linearen Elemen- 
ten zur Schaltung einzelner Bildpunkte auf den TrSgerplatten und einer in 
der Zelle befindlichen nematischen FIQssigkristallmischung mit positiver 

5 dielektrischer Anisotropie und hohem spezifischem Widerstand), die 
derartige Medien enthalten sowie die Verwendung dieser Medien fur 
elektrooptische Zwecke. Die erfindungsgemaf^en Mischungen sind neben 
reflektiven Anwendungen ebenfails fur IPS-Anwendungen (In Plane 
Switching), OCB-Anwendungen (Optically controlled birefringence) und 

10 VA-Anwendungen (Vertical Alignment) geeignet 

Die erfindungsgemaBen Flussigkristallmischungen ermoglichen eine be- 
deutende Erweiterung des zur Verfugung stehenden Parameterraumes. 

15 Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Rotationsviskositatyi, 

kleinen An und dielektrischer Anisotropie ubertreffen bei weitem bisherige 
Materialien aus dem Stand der Technik. 



Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematischer Phase bei tiefer 
20 Temperatur sowie einem hohen Ae konnte bislang nur unzureichend erfullt 
werden. Systeme wie z.B, MLC-6424 weisen zwar ahnliche Eigenschaften 
wie die erfindungsgema&en Mischungen auf, besitzen aber deutlich 
schlechtere Werte fur die Rotationsviskositat Yi. 

25 Andere Mischungs-Systeme besitzen vergleichbare Fliefiviskositaten V20 
und Werte von Ae, weisen jedoch nur Klarpunkte in der Gegend von 60 ""C 
auf. 

Die erfindungsgemaBen Flussigkristallmischungen ermdglichen es bei 
30 Beibehaltung der nematischen Phase bis -20 °C, vorzugsweise bis -30 ""C, 
und besonders bevorzugt bis -40 ^'C, Klarpunkte oberhalb 80 ''C, vorzugs- 
weise oberhalb 90 °C, und besonders bevorzugt oberhalb 100 ""C, 
gleichzeitig dielektrische Anisotropiewerte Ae > 6, vorzugsweise > 8 und 
einen hohen Wert fur den spezifischen Widerstand zu erreichen, wodurch 
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hervorragende STN- und MFK-Anzeigen erzielt werden konnen. 
Insbesondere sind die Mischungen durch kleine Operationsspannungen 
gekennzeichnet. Die TN-Schwellen liegen unterhalb von 2,0 V, 
vorzugsweise unterhalb von 1 ,8 V, und besonders bevorzugt unterhalb von 
1,7 V. 

5 

Es versteht sich, dass durch geeignete Wahl der Komponenten der erfin- 
dungsgemafien Mischungen auch habere Klarpunkte (z.B. oberhalb 
110 ^'C) bei hOheren Schwellenspannung oder niedrigere KlSrpunkte bei 
niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften 

10 Eigenschaften realisiert werden konnen. Ebenso konnen bei entsprechend 
wenig erhohten Viskositaten Mischungen mit groRerem Ae und somit 
geringeren Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgemaBen MFK- 
Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmissionsminimum nach 
Gooch und Tarry [C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 1974; 

15 C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], wobei 
hier neben besonders gunstigen elektrooptischen Eigenschaften wie z.B. 
hohe Steilheit der Kennlinie und geringe Winkelabhangigkeit des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie in 
einer analogen Anzeige im zweiten Minimum eine kleinere dielektrische 

20 Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen Mischungen im ersten Minimum deutlich hohere 
spezifische Widerstande verwirklichen als bei Mischungen mit Cyanver- 
bindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen 
Komponenten und deren Gewichtsanteilen mit einfachen Routinemethoden 

25 die fur eine vorgegebene Schichtdicke der MFK-Anzeige erforderliche 
Doppelbrechung einstellen. 

Die FlieBviskositat V20 bei 20 °C ist vorzugsweise < 60 mm^ s \ besonders 
bevorzugt < 50 mm^ s"^ Die Rotationsviskositat 71 der erfindungsgemaBen 
30 Mischungen bei 20 ^'C ist vorzugsweise < 180 mPa s, besonders bevorzugt 
< 150 mPa s. Der nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens 
90 ""C, besonders bevorzugt mindestens 100*". Vorzugsweise erstreckt sich 
dieser Bereich mindestens von -20*" bis +80*". 
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Messungen des "Capacity Holding-ratio" (HR) [S. Matsumoto et al., Liquid 
Crystals 5, 1320 (1989); K. Niwa et ah, Proa SID Conference, San 
Francisco. June 1984, p. 304 (1984); G. Weber et al.. Liquid Crystals 5, 
1381 (1989)] haben ergeben, dass erfindungsgemalie Mischungen enthal- 
tend Verbindungen der Formel I eine deutlich kleinere Abnahme des HR 
5 mit steigender Temperatur aufweisen als analoge Mischungen enthaltend 
anstelle der erfindungsgemaden Verbindungen der Formel I 



Auch die UV-Stabilitat der erfindungsgemaden Mischungen ist erheblich 
besser, d. h. sie zeigen eine deutlich kleinere Abnahme des HR unter 
15 UV-Belastung. 

Vorzugsweise basieren die erfindungsgemafien Medien auf mehreren 
(vorzugsweise zwei oder mehr) Verbindungen der Formel I, d.h. der Anteil 
dieser Verbindungen ist 5-95 %, vorzugsweise 10-60 % und besonders 
20 bevorzugt im Bereich von 1 5-50 %. 

^ Die einzelnen Verbindungen der Formein II bis XVIII und deren Unter- 

formeIn, die in den erfindungsgemSlien Medien verwendet werden konnen, 
25 sind entweder bekannt, oder sie konnen analog zu den bekannten 
Verbindungen hergestellt werden. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind im folgenden angegeben: 
30 - Das Medium enthalt ein oder mehrere Verbindungen der Formein II 



10 




O /-CN Oder Ester der 



bis 132: 




II 
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F 
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F 

F 




-23- 




X bedeutet vorzugsweise F, CI, CN, OCN, NCS. SCN. SF5, OCH3. 
CH3. OC2H5, C2H5. OC3H7, C3H7. CF3. CF2H, OCF3. OCF2H. 
OCFHCF3, OCFHCH2F. OCFHCHF2 . OCF2CH3. OCF2CH2F. 
OCF2CHF2, OCF2CF2CF2H. OCF2CF2CH2F. OCFHCF2CF3. 
OCFHCF2CHF2, OCFHCFHCF3, OCH2CF2CF3. OCF2CF2CF3, 
OCF2CFHCHF2. OCF2CH2CHF2. OCFHCF2CHF2. OCFHCFHCHF2. 
OCFHCH2CF3. OCH2CFHCF3, OCH2CF2CHF2, OCF2CFHCH3, 
OCF2CH2CHF2, OCFHCF2CH3, OCFHCFHCHF2, OCFHCH2CF3. 
OCH2CF2CHF2, OCH2CFHCHF2. OCF2CH2CH3, OCFHCFHCH3. 
OCFHCH2CHF2, OCH2CF2CH3, OCH2CFHCHF2. OCH2CH2CHF2. 
OCHFCH2CH3, OCH2CFHCH3. OCH2CH2CHF2, OCCIFCF3, 
OCCIFCCIF2. OCCIFCHF2. OCFHCCI2F, OCCIFCHF2, OCCIFCCIF2. 
OCF2CHCI2, OCF2CHCI2, OCF2CCI2F, OCF2CCIFH, OCF2CCIF2. 
OCF2CF2CCIF2, OCF2CF2CCI2F, OCCIFCF2CF3. OCCIFCF2CHF2, 
OCCIFCF2CCIF2. OCCIFCFHCF3. OCCIFCCIFCF3. OCCI2CF2CF3, 
OCCIHCF2CF3, OCCIFCF2CF3. OCCIFCCIFCF3. OCF2CCIFCHF2, 
OCF2CF2CCI2F, OCF2CCI2CHF2. OCF2CH2CCIF2. OCCIFCF2CFH2, 
OCFHCF2CCI2F. OCCIFCFHCHF2. OCCIFCCIFCF2H, 
OCFHCFHCCIF2. OCCIFCH2CF3. OCFHCCI2CF3. OCCI2CFHCF3, 
OCH2CCIFCF3. OCCI2CF2CF2H. OCH2CF2CCIF2. OCF2CCIFCH3. 
OCF2CFHCCI2H, OCF2CCI2CFH2. OCF2CH2CCI2F, OCCIFCF2CH3, 
OCFHCF2CCI2H. OCCIFCCIFCHF2. OCFHCFHCCI2F. 
OCCIFCH2CF3. OCFHCCI2CF3. OCCI2CF2CFH2. OCH2CF2CCI2F, 
OCCI2CFHCF2H. OCCIHCCIFCF2H, OCF2CCIHCCIH2, 
OCF2CH2CCI2H, OCCIFCFHCH3. OCF2CCIFCCI2H, OCCIFCH2CFH2. 
OCFHCCI2CFH2. OCCI2CF2CH3, OCH2CF2CCIH2, OCCI2CFHCFH2. 
OCH2CCIFCFCI2, OCH2CH2CF2H, OCCIHCCIHCF2H, 
OCH2CCI2CF2H, OCCIFCH2CH3, OCFHCH2CCI2H, 
OCCIHCFHCCIH2. OCH2CFHCCI2H, OCCI2CH2CF2H, 
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OCH2CCI2CF2H. CH=CF2. OCH=CF2. CF=CF2. OCF=CF2. CF=CHF, 
OCF=CHF. CH=CHF. OCH=CHF. CF2CH2CF3, CF2CHFCF3 
insbesondere F, CI, CN. CF3. CHF2. OCF3. OCHF2. OCFHCF3, 
OCFHCHF2. OCFHCHF2. OCF2CH3, OCF2CHF2, OCF2CHF2, 
OCF2CF2CHF2, OCF2CF2CHF2. OCFHCF2CF3. OCFHCF2CHF2. 
5 OCF2CF2CF3, OCF2CF2CCIF2. OCCIFCF2CF3. CH=CF2. OCH3. 

OC2H5 Oder OC3H7 

Das Medium enthSIt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen aus- 
gewShlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formein II 
10 bis VIII: 
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VI 



VII 



VIII 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 



20 



l» 2° 

25 



n-AlkyI, OxaalkyI, FiuoralkyI Oder Alkenyl mit jeweils bis zu 
9 C-Atomen 

F, CI, halogenlertes AlkyI, Alkenyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 
C-Atomen, 

-C2H4-, -CH2O-, -COO-, -OCH2-, -OCF2-. -CF2O-. -C2F4-, 
-CH2CF2- Oder CF2CH2-, 



30 



und Y* jeweils unabhSnglg voneinander H oder F, 
r 0 Oder 1 , 
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Das Medium enthait zusStzlich eine Oder mehrere Verblndungen 
ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formein 
IXbisXVIII: 
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H 



29 




H ^C^H,— < H 




XV 




XVI 



10 




H 



H >-C,H, 




XVII 



15 



20 



25 



R 



XVIII 



worin R°, X°, Y^ und Y^ jeweils unabhangig voneinander eine der in 
Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben. Vorzugsweise bedeutetX° 
F, CI. CF3. OCF3, OCHF2. R° ist vorzugsweise All^yl. OxaalkyI, FluoralkyI 
Oder Alkenyl mit jeweils bis zu 6 C-Atomen. 



Das Medium enthSIt zusatzlich eine Oder mehrere Verbindungen mit 
annellierten Ringen der Formein A-1 bis A-6 



30 



O 



O )— F 




A-1 



R^-i O 



(F) 
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A-2 



10 



O >— OCF- 




A-3 



A-4 



15 



v_y (F) 



A-5 



20 



25 



30 



.0 /;<^^^-3 
V_/ (F) F 



worin R° die in Anspaich 2 angegebenen Bedeutungen hat. 

Der Antell der Verbindungen der Formein A-1 bis A-6 ist 0-20 Gew.%, 
voizugsweise 3-15 Gew.%, Insbesondere 3-10 Gew.%. 

Der Anteil an Verbindungen der Fomneln I bis VIII zusammen betrSgt 
im Gesamtgemisch mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 50 Gew.%; 
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Der Anteil an Verbindungen der Formel I betrSgt im Gesamtgemisch 1 
bis 50 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.% und besonders 
bevorzugt 5 bis 25 Gew.%; 

Der Anteil an Verbindungen der Formein II bis VIII im Gesamtgemisch 
betragt 20 bis 80 Gew.%; 

F F 



— (^X° istvorzugsweise — (o)-F. -{o)-F, -{o^F, 



V 

F F 



-<0>-0CF3. -{o)-OCW„ -(o^OCF3. -<o)^CF3. 

F 

F F F 

— (^CF3. -(O^CF^, -(^OCHF^. -{o)- 



-(o^OCHF^. --<0>-Cl. -{oya Oder -(o^ 



OCHFj, 
F 



CI 

F 



Das Medium enthalt eine Oder mehrere Verbindungen der Formein II, 
III, IV.V.VI.VIIoderVlll; 

R° ist geradkettiges AlkyI oder Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen; 

Das Medium besteht im wesentliclnen aus Verbindungen der 
Formein I bis VIII; 

Das Medium enthalt vorzugsweise ein, zwel oder drei Verbindungen 
der Formel I; 

Das Medium enthSIt ein Gemlsoh aus Verbindungen der Formel I. 
worin Methyl. Ethyl, n-CsHy, n-C4H9. n-CsHu oder n-CgHn 
bedeutet; 
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Das Medium enthSIt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewShlt 
BUS der folgenden Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formein 
XIX bis XXII: 



y3 V 




F 



worin R°, X°, Y\ und Y^ die oben angegebene Bedeutung haben und die 
1,4-Phenylenringe durch Methyl, CN. Chlor oder Fluor substltuiert sein 
kGnnen. Vorzugsweise sind die 1 .4-Phenylenringe ein- oder mehrfach 
durch Fluoratome substltuiert. 

Das Medium enthalt vorzugsweise carbocyclische Zweikern- 
verbindungen der Formel XXIII 




xxm 



wobei 
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— ^a)— und —(^}~ jeweils unabhangig voneinander, 




-O-' Oder -<S}-' 



10 



15 



Z°' Einfachbindung, -C2H4-. -C4H8-, -COO-.-CH2O-. -OCH2-. 
-0-C0-, -CF2O- Oder -OCF2-, 

r° 1 Oder 2, 

R°' die fur R° angegebenen Bedeutungen haben, und 
X°" OCF3, F, CI, CF3, AlkyI, Alkoxy Oder Alkenyl 



20 



25 



30 



bedeuten. 



Bevorzugte Unterformein der Formel XXIII sind 

R'^hSmS-X"-. R^<V<H>X°: R^^(Hy{H)^CF,, 

Ganz besonders bevorzugte Unterformein der Formel XXIII sind 



35 
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Alkyl— {H)i-(H^CF3 

wobei 

AlkyI ein geradkettiger Alkylrest mit 1-8 C-Atomen, insbesondere mit 
2-5 C-Atomen ist. 

Das Medium enthSIt vorzugsweise zwei oder drei Verbindungen der 
Fomnel XXIII. 

Der Anteil der Verbindungen der Fonmel XXIII im erfindungsgemSlien 
Medium betragt 5-40 Gew.%, Insbesondere 5-35 Gew.%. 

Das Gewichtsverhaltnis I: (II + ill + IV + V + VI + VII + VIII) ist 
vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. 

Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen ausgewatilt 
aus der Gruppe besteliend aus den allgemeinen Formein I bis XVIII. 

Der Ausdruck "AlkyI" umfasst geradkettige und verzweigte Alkylgruppen 
mit 1-7 Kohlenstoffatomen, Insbesondere die geradkettigen Gruppen 
Methyl. Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen mit 2-5 
Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Alkenyl" umfasst geradkettige und verzweigte Alkenylgrup- 
pen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen. 
Besonders Alkenylgruppen sind Ca-CT-IE-Alkenyl, C4-C7-3E-Alkenyl, 
C5-C7-4-Aikenyl, C6-C7-5-Alkenyl und C7-6-Alkenyl. insbesondere 
C2-C7-1E-Alkenyl, C4-C7-3E-Alkenyl und C5-C7-4-Alkenyl. Belspiele 
bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, lE-Propenyl, lE-Butenyl. 
lE-Pentenyl, 1E-Hexenyl, lE-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 
3E-Hexenyl. 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 
4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl. 6-Heptenyl und dergleichen. Gruppen mit bis zu 
5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 
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Der Ausdruck "FluoralkyI" umfasst vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
endstandigem Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl. 4-Fluor- 
butyl. 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positioner! des 
Fluors sind jedoch nicht ausgesclilossen. 

Der Ausdruck "OxaalkyI" umfasst vorzugsweise geradkettige Reste der 
Forme! CnH2n-.i-0-(CH2)m. worin n und m jeweils unabh§ngig voneinander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6. 

Es wurde gefunden, dass bereits ein relativ geringer Anteil an Verbindun- 
gen der Formel I im Gemisch mit ubiichen Flussigkristallmaterialien, insbe- 
sondere jedoch mitelner oder mehreren Verbindungen der Formel II, III, IV, 
V, VI, VII und/oder VIII zu einer betrachtlichen Erniedrigung der 
Schwellenspannung und zu niedrigen Werten fiir die Doppelbrechung 
filhrt, wobei gleichzeitig brelte nematische Phasen mittiefen Obergangs- 
temperaturen smektisch-nematisch beobachtet warden, wodurch die 
Lagerstabilitatverbessertwird. Bevorzugt sind Insbesondere Mischungen, 
die neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel I eine oder 
mehrere Verbindungen der Formel IV enthalten, insbesondere 
Verbindungen der Fomiel IVa und/oder IVd, worin F, OCHF2 oder OCF3 
bedeutet. Die Verbindungen der Fonmein I bis VIII sind farblos. stabil und 
untereinander und mitanderen Flussigkristallmaterialien gut mischbar. 
Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemSBen Mischungen durch sehr 
hohe Klarpunkte aus, wobei die Werte fiir die RotationsviskositSt yi 
vergleichsweise niedrig sind. 

Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R° und X° konnen die An- 
sprechzeiten, die Schwellenspannung, die Steilheit der Transmissions- 
kennlinien etc. in gewQnschter Weise modifiziert werden. Beispielsweise 
fuhren 1 E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-AIkenyloxyreste und der- 
gleichen in der Regel zu kurzeren Ansprechzeiten, verbesserten nemati- 
schen Tendenzen und einem hSheren Verhaltnis der elastischen Kon- 
stanten k^z (bend) und k^ (splay) im Vergleich zu AlkyI- bzw. Alkoxyresten. 
4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben im allgemeinen 
tiefere Schwellenspannungen und kleinere Werte von kaa/kn im Vergleich 
zu AlkyI- und Alkoxyresten. 
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Eine -CH2CH2-Gruppe fQhrt im allgemeinen zu hSheren Werten von ksa/kn 
im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. Hdhere Werte von 
k33/kii ermoglichen z.B. flachere Transmissionskennlinien in TN-Zellen mit 
90° Verdrillung (zur Erzielung von GrautOnen) und steilere Transmissions- 
kennlinien in STN-. SBE- und OlVII-Zellen (hShere IVIultiplexierbarkeit) und 
umgekehrt. 

Das optimale IVIengenverhSltnis der Verbindungen der Formein I und II + III 
+ IV + V + VI + VII + Vlil hangt weitgehend von den gewunschten 
Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der FormeIn I. II, III, IV, V, 
VI, VII und/oder VIII und von der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhande- 
ner Komponenten ab. Geeignete Mengenverhaltnisse innerhalb des oben 
angegebenen Bereichs konnen von Fall zu Fall leicht ermittelt werden. 

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formein I bis XVIII in den erfin- 
dungsgemaUen Gemischen ist nicht kritisch. Die Gemische konnen daher 
eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Optimierung 
verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprech- 
zeiten und die Schwellenspannung istjedoch in der Regel umso grdUer je 
hSher die Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formein I bis XVIII 
ist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungs- 
gemaaen Medien Verbindungen der Fomiel II bis VIII (vorzugs-weise II, III 
und/oder IV, insbesondere IVa), worin X° F, OCF3, OCHF2. OCH=CF2, 
OCF=CF2 Oder OCF2-CF2H bedeutet. Eine giinstige synergistische 
WIrkung mit den Verbindungen der Forniel I fuhrt zu besonders 
vorteilhatten Eigenschaften. Insbesondere IVIischungen enthaltend Ver- 
bindungen der Fomiel I und der Formel IVa zeichnen sich durch ihre 
niedrigen Schwellenspannungen aus. 

Der Aufbau der erfindungsgemaBen MFK-Anzeige aus Polarisatoren. 
Elektrodengrundplatten und Elektroden mit OberHachenbehandlung 
entspricht der fur derartige Anzeigen Qblichen Bauweise. Dabei ist der 
Begrifl' der Qblichen Bauweise hier weit gefasst und umfasst auch alle 
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Abwandlungen und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere auch 
Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIIVI. 

Ein wesentlicher Unterscliied der erfindungsgema(ien Anzelgen zu den 
bislier Ubiichen auf der Basis der verdrillten nematischen Zelle besteht 
5 jedoch in der Wahl der FlUssigkristallparameter der Flussigkristallschicht. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi verwendbaren FIQssigkristall- 
mischungen erfolgt in an sicli ubiicher Weise. In der Regel wird die ge- 
wunschte Menge der In geringerer Menge verwendeten Komponenten in 
10 der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelost, zweck- 
madig be! erhohter Temperatur. Es ist auch moglich, Losungen der Kom- 
ponenten in einem organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, Chloroform 
Oder Methanol, zu mischen und das Losungsmittel nach Durchmischung 
wieder zu entfernen, beispielsweise durch Destination. 

15 

Die Dielektrika konnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene Zusatze enthalten. Beispielsweise konnen 0-15 % 
pleochroitische Farbstoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. 

20 c bedeutet eine kristalline, S eine smektische, Sc eine smektisch C, N 
eine nematische und I die isotrope Phase. 

Vio bezeichnet die Spannung fQr 10 % Transmission (Blickrichtung senk- 
recht zur Plattenoberfl§che). ton bezeichnet die Einschaltzeit und toff die 

25 Ausschaltzeit be! einer Betriebsspannung entsprechend dem 2fachen 
Wert von V^q, An bezeichnet die optische Anisotropie und n© den Bre- 
chungsindex. As bezeichnet die dielektrische Anisotropie (As = sn - b±, 
wobei S|| die Dielektrizitatskonstante parallel zu den Molekullangsachsen 
und s± die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elektro- 

30 optischen Daten wurden in einer TN-Zelle im 1 . Minimum (d.h. bei einem 
d • An-Wert von 0.5 pm) bei 20 ''C gemessen, sofern nicht ausdrucklich 
etwas anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 °C 
gemessen, sofern nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 
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In der vorliegenden Anmeldung und In den folgenden Beispielen sind die 
Strukturen der FlOssigkristallverbindungen durch Acronyme angegeben, 
wobei die Transformation in chemische Fonmein gemSli folgender 
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste CnH2n+i und CmHam+i sind gerad- 
kettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen; n und m bedeuten vorzugsweise 
5 0, 1 , 2. 3, 4, 5, 6 Oder 7. Die Codlerung gemaU Tabelle B verstelit sicli von 
selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fur den GrundkSrper angegeben. 
Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fiir den GrundkSrper mit einem 
Strich ein Code fOr die Substltuenten R\ R^, und L^: 



'it 
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R^ L\ 


R 










nm 


CnH2n+1 


CmH2m+1 


H 


H 




nOm 


CnH2n+1 


OCmHam+l 


H 


H 


15 


nO.m 


OCnH2n+1 


CmH2m+1 


H 


H 




n 


CnH2n+1 


CN 


H 


H 




nN.F 


CnH2n+1 


CN 


H 


F 




nF 


CnH2n+1 


F 


H 


H 




nOF 


OCnH2n+1 


F 


H 


H 


20 


nCI 


CnH2n+1 


CI 


H 


H 




nF.F 


CnH2n+1 


F 


H 


F 




nF.F.F 


CnH2n+1 


F 


F 


F 




nCFa 


CnH2n+1 


CF3 


H 


H 


25 


nOCFa 


CnH2n+1 


OCF3 


H 


H 




nOCF2 


CnH2n+1 


OCHF2 


H 


H 




nS 


CnH2n+i 


NCS 


H 


H 




rVsN 


CrH2r+1"CH=CH-CsH2s" 


CN 


H 


H 


30 


rEsN 


CrH2r+1 -0-CsH2s"* 


CN 


H 


H 


nAm 


CnH2n+1 


COOCmH2m+1 


H 


H 




nOCCFs-F.F 


CnH2n+1 


OCH2CF2H 


F 


F 




V-n 


CH2=CH 


CnH2n*1 


H 


H 



35 



101350 + I02017.doc 

-39- 

Bevorzugte Mischungskomponenten des erfindungsgemSlien Mischungs- 
konzeptes finden sich in den Tabellen A und B: 

Tabelle A; 




CCH 



30 




CCP 



35 
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CPTU-n-F 

20 
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30 c„H2^,-hQm;T)-cf2CF2CF3 
CC-n-DDT 
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Tab ileC: 

In der Tabelle C werden mogliche Dotierstoffe angegeben, die in der 
Regel den erfindungsgemaiSen Mischungen zugesetzt werden. 
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Tab lleD: 

Stabilisatoren, die beispielsweise den erfindungsgemd&en Mischungen 
zugesetzt werden k5nnen, werden nachfolgend genannt. 
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5 




10 Besonders bevorzugte Mischungen enthalten neben einer oder mehreren 
Verbindungen der Formel I ein, zwei, drei, vier, funf oder mehr Verbin- 
dungen aus Tabelle B. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu be- 
15 grenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro- 
zent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Schmelzpunkt, Kp. = Klarpunkt Femer bedeuten K = kristalllner Zustand, 
N = nennatische Phase, S = smektische Phase und I = isotrope Phase. Die 
Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangstemperaturen 
20 dar. An bedeutet optische Anisotropie (589 nm, 20 "^C). Die Flielivisko- 
sitat V20 (mm^/sec) und die Rotationsviskositat y^ (mPa s) wurden jeweils 
bei 20 ''C bestimmt. 



i^-- in den Beispielen bedeutet "Obliche Aufarbeitung" man gibt gegebenen- 

25 falls Wasser hinzu, extrahiert mit Dichlormethan, Diethylether, Methyl- 
tert.Butylether oder Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, 
dampft ein und reinigt das Produkt durch Destination unter reduziertem 
Druck Oder Kristallisation und/oder Chromatographie. Folgende Abkurzun- 
gen werden verwendet: 

30 

n-BuLi 1 ,6 molare Losung von n-Butyllithium in n-Hexan 

DMAP 4-(Dimethylamino)-pyridin 
THF Tetrahydrofuran 
DCC N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid 
35 RT Raumtemperatur 
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H7C3— ( O h-CFp ( o ^-COO 





6 



10 



15 



Schritt 1.1 



F 



H,C 




O ) COCI 



20 



25 



Eine LOsung von 0,2 mol 2 in 300 ml THF wird bei -40 °C mit 0,21 mol 
Lithiumdiisopropylamid (LDA; 1 M in THF) behandelt. Nach 0.5 h wird ein 
kraftiger Strom CO2 eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird in 1 ,5 I 
eiskalte 1 N HCi gegossen. Die L6sung wird mit CH2CI2 extrahiert, die 
vereinten organischen Extrakte uber Na2S04 getrocknet und zur Trockene 
eingedampft. Zur Reinigung wird das Roliprodukt aus Toluol umkristalli- 
siert. Die so erhaltene Carbonsaure wird in 200 ml SOCI2 gelost und nach 
Zusatz von 0,1 ml DMF fQr 3 h zum Sieden erhitzt. Das QberschQssige 
SOCI2 wird destillativ entfernt. 



30 



35 
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Schritt 1.2 



F 



H7C3— (^^^^ 



0,1 mol 3 werden bei 0 °C zuer^t mit 0,11 mol Propan-1,3-dithiol, dann mit 
1 0 0,25 mol Trifluormethansulfonsaure versetzt. Die Mischung wird unter 
Eiskuhlung 1 h gerilhrt, dann ISsst man langsam 0,4 mol Acetanhydrid 
zulaufen. Nach einerweltren Stunde fugt man 500 ml Diethylether zu, 
saugt das ausgefallene Dithianyliumsalz 4 ab und trocknet es Im Vakuum: 
Ausbeute 82 %. 

15 




9^ 

25 EIne Suspension von 0,1 mol 4 In 300 ml CH2CI2 wird auf -70 "C gekQhIt 
und tropfenweise mit einer Mischung von 0,15 mol 4-Hydroxybenzoe- 
saureethylester, 0,17 mol NEta und 100 ml CH2CI2 versetzt. Nach 5 min 
tropft man zuerst 0,5 mol NEta • 3HF zu, und nach weiteren 5 min 0,5 mol 
Br2. Man ruhrt 1 h bei -70 "C, lasst dann auf Raumtemperatur kommen 

30 und gieat die orange-gelbe Losung in eiskaite 0,1 N NaOH. Die Mischung 
wird mit CH2CI2 extrahiert, die vereinten organischen Extrakte werden Qber 
Na2S04 getrocknet und zur Trockene einrotlert. Der rohe Ester wird zur 
weiteren Reinigung in n-Heptan gel5st und Qber eine Kieselgelfritte filtriert. 
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Das Produkt wird 1 h bei Raumtemperatur in einer Mischung aus 200 ml 
Ethanol und 50 mM N NaOH geruhrt. Dann sauert man mit konz. HCI an 
und fallt das Produkt durch Zugabe von 500 ml Wasser aus. 



Schritt 1 .4 

5 




Eine Losung von 50 mmol 5, 55 mmol 3,4,5-Trifluorphenol, 55 mmol 
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 5 mmol 4-Dimethylaminopyridin 
15 (DMAP) in 200 ml THF wird 18 h bei Raumtemperatur geruhrt und wie 

ubiich wassrig aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird mit Heptan/Essigester 
9:1 an Kieselgel chromatographiert und anschlieRend aus n-Heptan 
umkristallisiert. 



20 

Analog werden die folgenden Verbindungen der Forme! 




hergestellt: 

30 
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Beispiel 2 




H,C, — < H >— CF,0 




O >— COO 




Schritt 2.1 



10 



7^3 





8 



9 



15 



20 



25 



2,858 mol 2-Trimethylsilyl-1 ,3-dithian werden in 1 ,5 I abs. THF vorgelegt 
und bei -70 "C wind 2,868 mol BuLi (15%ige Losung) innerhalb von 0,5 h 
zugetropft. Man ISsst langsam auf Raumtemperatur erwarmen und bei 
-70 °C wird 2,852 mol 8 in 1 I abs. THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gerOhrt, auf Eis gegeben und mit 
Methyl-tert.-Butyl-Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Ruckstand wird im Vakum destilliert. 
Sdp. 150-160''C(1 mbar) 

Schritt 2.2 



30 




H >— CF,0 



10 




35 
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0,325 mol 9 werden in 400 ml Dichlormethan gelost und unter Eiskuhlung 
werden 0.330 mol Trifluomiethansulfons§ure zugetropft. Nach 15 Minuten 
wird die KUhlung entfemt und 0,5 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschlleliend wird auf 70 °C gekQhIt und eine Mischung aus 0,575 mol 
Triethylamin, 0,490 mol 3,5-DifIuorphenol in 200 ml Dichlormethan 
hinzugegeben und 1 h bel -70 °C gerilhrt. Dann wird mit 1,613 mol 
Triethylaminhydrofluorid versetzt und nach 5 Minuten werden 1 ,609 mol 
1 ,3-Dibrom-5,5-dimethylhydanthoin suspendlert in 200 ml Dichlomiethan 
langsam zugegeben. Man riihrt 1 h, lasst das Real<tionsgemisch auf 
-20 °C erwamien und gibt die orangefarbene Ldsung unter RQhren auf 
eine Mischung aus Eis und 500 ml Natronlauge. Die organischen Phasen 
werden abgetrennt und die wassrige Phase wird mit Dichlomiethan 
extrahiert. Zuletzt wird wie iiblich aufgearbeitet. Das Produkt wird Qber 
Kieselgel (n-Heptan/Essigester 10:1) gefrittet. Das Eluat wird zuletzt 
eingeengt. 

Schritt 2.3 



0,106 mol 10 in 500 ml abs. THF werden bei -70 °C in einer Stickstoff- 
atmosphSre mit 0,19 mol Butyllithium (15%ige Losung) versetzt. Nach 
beendeter Zugabe riihrt man 1 h und schuttet das Reaktionsgemisch auf 
Trockeneis. Man I3sst das Reaktionsgemisch auf 0 °C enA^amien, versetzt 
mit 50 ml Wasser und sduert mit 25 ml konz. SalzsSure an. Nach Zugabe 
von 50 ml Methyl-tert.butylether wird die wSssrige Phase abgetrennt und 
mit Methyl-tert.butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden wie iiblich aufgearbeitet. Das Produkt wird aus n-Heptan (Toluol 
2:1) umkristallisiert. 
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Schritt 2.4 
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18.66 mol 12. 18.91 mmol 3.4.5-Trifluorphenol in 120 ml Dichlormethan 
10 werden auf 5 °C gekOhlt. Nach Zugabe von N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid 
in 30 ml Diclilormethan wird uber Nacht bei Raumtemperatur gertilirt. 
Nach Zugabe von 3,174 mmol OxalsSure-Dihydrat wird 1 h nachgeriihrt. 
Der Bodensatz wird abgesaugt und die Losung wird eingeengt. Der 
Riickstand wird in n-Heptan/Methyl-tert.butylether gel6st und uber eine 
1 5 Kieselgelsaule flltriert. Das Eluat wird eingeengt und der Riickstand aus 
n-Heptan umkristallisiert. 
K 61 N 71.6 I; An = 0,0870; As = 24.5 
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25 



Analog werden die folgenden Verbindungen der Formel 

F l1 



hergestellt: 





R' 


n X 






L« 


30 


CH3 


1 F 


F 


F 


F 




CaHs 


1 F 


F 


F , 


F 




n-C4H9 


1 F 


F 


F 


F 


35 


n-CsHu 


1 F 


F 


F 


F 


n-CeHia 


1 F 


F • 


F 


F 



101350 + I02017.doc 



67 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 






L« 


n-CzHis 




F 


F 


F 


F 


CH2=CH 




F 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 




F 


F 


F 


F 


CH2~CHCH2CH2 




F 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 




F 


F 


F 


F 


CH3 


\ 


OCF3 


F 


F 


F 


C2H5 




OCF3 


F 


F 


F 


n-CsH/ 




OCF3 


F 


F 


F 


n-C4H9 




OCF3 


F 


F 


F 


n-CsHn 




OCF3 


F 


F 


F 


n-CeHia 


1 


OCF3 


F 


F 


F 


n-C7Hi5 




OCF3 


F 


F 


F 


CH2=CH 




OCF3 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 




OCF3 


F 


F 


F 


CH2— CHCH2CH2 




OCF3 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 




OCF3 


F 


F 


F 


CH3 




OCHF2 


F 


F 


F 


C2H5 


1 


OCHF2 


F 


F 


F 


n-C3H7 


1 


OCHF2 


F 


F 


F 


n-C4H9 


1 


OCHF2 


F 


F 


F 


n-CsHu 


1 


OCHF2 


F ■ 


F 


F 


1 1 ^^0' '13 




OCHFo 


1 


P 

1 




n-C7Hi5 




0CHF2 


F 


F 


F 


CH2=CH 




0CHF2 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 




0CHF2 


F 


F 


F 


CH2— CHCH2CH2 




0CHF2 


F 


F 


F 



101350 + I02017.doc 



68 



10 



15 



20 



25 



30 





n X 








CH3-CH=CHCH2CH2 


1 OCHF2 


F 


F 


F 


CHa 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


C2H5 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


n-CaHz 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


n-C4H9 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


n-CsHu 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


n-CeHis 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


n-C7Hi5 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


CH2=CH 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


CH2==CHCH2CH2 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 OC2F5 


F 


F 


F 


CH3 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


C2H5 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


n-CsHy 


1 OCH2CF2CF3 


F ■ 


F 


F 


n-C4H9 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


n-CsHii 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


n-CeHia 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


n-C7Hi5 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH2=CH 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CHiCH=CH 


1 vyvn2wi^2^'^3 


r 


n 


c 

r 


CH2=CHCH2CH2 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH3 


1 F 


F 


H 


F 


C2H5 


1 F 


F 


H 


F 



35 



101350 + I02017.doc 



69 







n X 




u 






1 1 V^3* • r 


1 F 


r 


LJ 


r 




n-C4H9 


1 F 


F 


H 


F 


5 


n-CsHu 


1 F 


F 


H 


F 




n-CsHia 


1 F 


F 


H 


F 




n-CrHis 


1 F 


F 


H 


F 


10 


CH2=CH 


1 F 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


1 F 


F 


H 


F 




CH2~CHCH2CH2 


1 F 


F 


H 


F 




CH3-CH=CHCH2CH2 


1 F 


'F 


H 


F 


15 




1 OHFo 


c 


n 




C2H5 




p 


n 


p 




1 i""V^3ri7 




c 
r 


i_i 
n 


p 
r 


20 


n-C4H9 


1 OCF3 


F 


H 


F 




n-CsHu 


1 OCF3 


F 


H 


F 




n-CeH-ia 


1 OCF3 


F 


H 


F 




n-C/His 


1 OCF3 


F 


H 


F 


'25 


CH2=CH 


1 OCF3 


F 


H 


F 




CH3CH=CH 


1 OCF3 


F 


H 


F 




CH2~CHCH2CH2 


1 OCF3 


F 


H 


F 






1 OCF^ 




u 
li 


p 


30 


CH3 


1 OCHF2 


F 
1 


H 


F 




C2H5 


1 OCHF2 


F 


H 


F 




n-C3H7 


1 OCHF2 


F 


H 


F 




n-C4H9 


1 OCHF2 


F 


H 


F 


35 


n-CsHii 










1 OCHF2 


F 


H 


F 



Ae = 18.9; An = 0,1040 



A8 = 21.5; An = 0.1030 



101350+ I02017.doc 



70 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 








n-CeHia 


1 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-CjHis 


1 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH2=CH 


1 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


1 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 




OCHF2 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH3 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


C2H5 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-CsHy 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-C4H9 


1 


OC2F5 


F 


H, 


F 


n-CsHu 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-CsHia 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-CyHis 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH2=CH 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH3CH2^CH 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH2^CHCH2CH2 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH3 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


C2H5 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-CaH/ 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-C4H9 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-C<5Hii 




OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-CeHis 




OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-C7Hi5 




OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH2=CH 




OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 




OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 



101350 + I02017.doc 



-71 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 








CH2=CHCH2CH2 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3 


1 


F 


H 


H 


F 


C2H5 


1 


F 


H 


H 


F 




1 


F 


H 


H 


F 




1 


F 


H 


H 


F 


n-CsHii 


1 


F 


H 


H 


F 


n-CeHis 


1 


F 


H 


H 


F 


n-CyHis 


1 


F 


H 


H 


F 


CH2=CH 


1 


F 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 


1 


F 


H 


H 


F 


CH2— CHCH2CH2 


^ 


F 


H 


H 


F 


C-# H 'i~C^ H ~C-# H C-»HoC* Ho 




F 

1 


H 


H 


p 

1 


CH^ 




OCFo 


H 

n 


n 


P 
I 






OCFq 


H 
1 1 


H 

n 


F 
1 


n-CsHy 






H 


H 
1 1 


t W Ht OA 0 i 

Ae= 17.8;/ 


d-CaHq 


1 


OCF3 


H 


H 


F 


n-CsHii 


1 


OCF3 


H 


H 


F 




1 


OCF3 


H 


H 


F 


n-CrHis 


1 


OCF3 


H 


H 


F 


CH2=CH 




OCF3 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 




OCF3 


H 


H 


F 


CH2— CHCH2CH2 




OGF3 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 




OCF3 


H 


H 


F 


CHs 




OCHF2 


H 


H 


F 



101350 + I02017.doc 



-72 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 






L« 


C2H5 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


n-CsHy 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


n-C4H9 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


n-CsHu 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


n-CeHia 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


n-CyHis 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH2=CH 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH2— CHCH2CH2 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH3 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


C2H5 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CsHy 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-C4H9 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CsHu 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CeHia 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-C/His 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH2=CH 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


1 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


C2H5 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CsHr 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-C4H9 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CgHii 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 



101350 + I02017.doc 



73- 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 






L« 


n-CgHis 


1 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CrHis 


1 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH2=CH 


1 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH3CH2— CH 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 




OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


w H C* H — 1# H C-# H oC^ H 0 




OCHoCFoCFo 


H 


u 

n 


p 






P 


p 
1 


p 


p 
r 


C2H5 


2 


F 
1 


p 
r 


p 


p 
r 


H-CqHt 


2 


p 


p 


p 


r K 95 N 223,21; 
Ae = 24,8; An = 


n-C4H9 


2 


F 


F 


F 


F 


n-CsHy 


2 


F 


F 


F 


F 


n-CsHu 


2 


F 


F 


F 


F 


n-CeHia 


2 


F 


F 


F 


F 


n-CyHis 


2 


F 


F 


F 


F 


CH2=CH 


2 


F 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 


2 


F 


F 


F 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


F 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


F 


F 


F 


F 


CH3 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


C2H5 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


n-CsHz 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


n-C4H9 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


n-CsHii 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


n-CsHia 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


n-C/His 


2 


OCF3 


F 


F 


F 



101350 * I02017.doc 



-74- 







n 


X 










CH2=CH 


2 


OCF3 


F 


F ' 


F 




CH3CH=CH 


2 


OCF3 


F 


F 


F 




CH2— CHCH2CH2 


2 


OCF3 


F 


F 


F 


5 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCF3 


F 


F 


F 




CH3 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 




C2H5 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 


10 


n-CaHy 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 


> 


n-C4H9 
n-CsHu 


2 
2 


OCHF2 
OCHF2 


F 
F 


F 
F 


F 
F 




n-CeHia 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 


15 


n-C/His 


2 


OCHF2 


F 


F 


F- 




CH2=CH 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 




CH3CH=CH 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 




CH2— CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 


20 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


F 


F 


F 




CH3 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 




C2H5 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 


25 


n-CaHz 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 


n-C4H9 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 




n-CsHii 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 




n-CsHia 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 


30 




0 

£. 




c 
r 


r 


r 


CH2=CH 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 




CH3CH=CH 


2 


OC2F5 


F 


.F 


F 




CH2=CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 


35 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


F 


F 


F 



101 3S0 + I02017.doc 



75 



10 



15 



20 



f 



25 



30 



35 





n 


X 






L« 


CH3 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


C2H5 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 




2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


n-C4H9 


2 


OCH2CF2CF3 


F . 


F 


F 


n-CsHu 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 




2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 




2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH2=CH 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH3CH=CH 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


F 


F 


CH3 




H 

r 


r 


u 
n 


P 






r 


p 

r 


H 

n 


F 
1 






EI 

r 


p 


H 


F 

r 


n-C4H9 


2 


F 


F 


H 


F 


n-CsHu 


2 


F 


F 


H 


F 


n-CeHia 


2 


F 


F 


H 


F 


n-C/His 


2 


F 


F 


H 


F 


CH2=CH 


2 


F 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


F 


F 


H 


F 




2 


F 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


F 


F 


H 


F 


CHa 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


C2H5 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


n-CsHy 


2 


OCF3 


F 


H 


F 



As = 18,2; An = 0.1210 



Ae = 21,0; An = 0,1214 



101350 + I02017.doc 



76 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





n 


X 








n-C4H9 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


n-CeHia 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


n-CyHis 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


CH2=CH 


2 . 


OCF3 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCF3 


F 


H 


F 


CH3 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


C2H5 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-CsHr 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-C4H9 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-CeHis 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


n-CyHis 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH2=CH 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


F 


H 


F 


CH3 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


C2H5 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 




2 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-C4H9 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


n-CeHia 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 




2 


OC2F5 


F 


H 


F 



101350 I02017.doc 



77- 



10 



15 



20 



■ IT 



25 



30 



35 





n. 


X 






L« 


CH2=CH 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


CHaCHa^CH 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH2~CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


F 


H 


F 


CH3 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


C2H5 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 




2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-C4H9 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-CeHia 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


n-CzHis 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH2=CH 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


F 


H 


F 


CH3 


2 


F 


H 


H 


F 


C2H5 


2 


■ F 


H 


H 


F 




2 


F 


H 


H 


F 


n-C4Hg 


2 


F 


H 


H 


F 


n-CsHu 


2 


F 


H 


H 


F 


n-CgHia 


2 


F 


H 


H 


F 


n-C/His 


2 


F 


H 


H 


F 


CH2=CH 


2 


F 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


F 


H 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


F 


H 


H 


F ■ 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


F 


H 


H 


F 



101350 + 10201 7.dOC 



78 







n 


X 










CH^ 


2 


0CF3 


H 


H 


F 




C2H5 


2 


0CF3 


H 


H 


F 






2 


OCFfl 


H 


H 


F K 67 Sa 89 N 254 0 |- 


5 












Ae = 17.0: An = 0,1300 




n-C4H9 


2 


OCF3 


H 


H 


F 




n-CsHu 


2 


OCF3 


H 


H 


F 


10 


n-CeHia 


2 


OCF3 


H 


H 


F 


n-CyHis 


2 


OCF3 


H 


H 


F 




CH2=CH 


2 


OCF3 


H 


H 


F 




CHsCH^CH 


2 


OCF3 


H 


H 


F 


15 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCF3 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCF3 


H 


H 


F 




CH3 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




C2H5 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 


20 


n-CaHy 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




n-C4H9 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




n-CsHu 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




n-CeHia 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 


25 


n-C/His 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




CH2=CH 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




CH3CH=CH 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 


30 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCHF2 


H 


H 


F 




CH3 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 




C2H5 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 




n-C3H7 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 



101350 + I02017.doc 



79- 



10 



15 



20 



25 





n 


X 






L« 


n-C4H9 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CsHia 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


n-CyHis 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH2=CH 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3CH=CH 


2 


OCzFs 


H 


H 


F 


CH2=CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OC2F5 


H 


H 


F 


CH3 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


C2H5 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CsH/ 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-C4H9 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CsHu 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


n-CsHia 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 




2 


OCHoCFoCF-j 


H 

1 1 


H 

1 1 


F 


CH2=CH 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH3CH2— CH 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH2— CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 


CH3-CH=CHCH2CH2 


2 


OCH2CF2CF3 


H 


H 


F 



30 



35 



101350 + 10201 7.<l0C 



-80- 

Mischunqsbeispiele 



Beispiel Ml 



10 



15 



CCP-3OCF3 

CCP-5OCF3 

CCP-2OCF3.F 

CCP-3OCF3.F 

CCP-5OCF3.F 

CCP-3F.F.F 

CCP-5F.F.F 

CGU-2-F 

CGU-3-F 

CBC-33F 

CCP-1F.F.F 

CQUZU-3-F 



8.00 % 

8,00 % 
12,00% 
12,00% 

6.50 % 
10,00% 

2.00 % 
10,00% 
10.00% 

4.00 % 
11,00 % 

6,50 % 



KiSrpunkt [°C]: 89 

An [589 nm, 20 °C]: 0.0902 

As [1kHz, 20 °C]: 10.5 

71 [mPa s, 20 'CI: 171 



Beispiel M2 



CCP-2F.F.F 
20 CCP-2OCF3.F 
CCP-3OCF3.F 
CCP-2OCF3 
CCP-3OCF3 
CCP-4OCF3 
CCP-5OCF3 
CGU-2-F 
CGU-3-F 
CCG-V-F 
CCP-1F.F.F 
30 CQUZU-3-F 



6,00 % 
12,00 % 
8,50 % 
8.00 % 
8,00 % 
6.00 % 
7,00 % 
10.00 % 
2.50 % 
12.00 % 
10.00 % 
10.00 % 



Kiarpunkt [°C]: 83.5 

An [589 nm. 20 "C]: 0.0881 

As [1kHz, 20 °C]: 10,9 

Yi [mPa s. 20 °C3: 153 



101350 + I02017.doc 



-81 - 



BeisDiel M3 





CCP-2OCF3 


6,00 % 


0 ^ M• 
o — > N. 






CCP-3OCF3 


5,00% 


KiarpunKt [ oj. 


ou,u 




CCP-2F.F.F 


10,00% 


An [589 nm, 20 X]: 


0,1036 


5 


CCP-3F.F.F 


11.00% 


Yi [mPa s, 20 ^'C]: 


109 




BCH-3F.F.F 


7,00 % 


d • An [Mm, 20 X]: 


0.50 




PGU-2-F 


8,00 % 


Verdniiung [ j- 


on 




PGU-3-F 


4,00 % 


V10: 


1,29 




PGU-5-F 


3,00 % 






10 


CCZU-3-F 


14,00 % 








BCH-32 
CCH-35 
CC-3-V1 
CQUZU-3-F 


5,00 % 
5,00 % 
13,00 % 
5,00 % 






15 


PCH-302 


4.00 % 







Beispiel M4 

BCH-3F.F 10.80% KlSrpunkt fC]: +88.1 

20 BCH-5F.F 9.00% An [589 nm, 20 "C]: +0,0960 

ECCP-3OCF3 4.50% As [1kHz. 20 "C]: +7.3 

ECCP-5OCF3 4.50% 

CBC-33F 1.80% 

CBC-53F 1.80% 

25 CBC-55F 1.80% 

PCH-6F 7,20 % 

PCH-7F 5.40% 

CCP-2OCF3 7.20 % 

CCP-3OCF3 10.80 % 

30 CCP-4OCF3 6.30 % 

CCP-5OCF3 9.90 % 

PCH-5F 9.00 % 

CQUZU-3-F 10,00% 
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BeisDiel M5 



BCH-3F.F 10,80% KlSrpunkt ["C]: +101.0 

BCH-5F.F 9.00% An [589 nm, 20 °C]: +0.0979 

ECCP-3OCF3 4,50% As[1kH2.20°C]: +7.3 

5 ECCP-5OCF3 4.50% 

CBC-33F 1.80% 

CBC-53F 1.80% 

CBC-55F 1.80% 

PCH-6F 7.20 % 

10 PCH-7F 5.40% 

CCP-2OCF3 7.20% 

CCP-3OCF3 10,80% 

CCP-4OCF3 6,30 % 

CCP-5OCF3 9.90 % 
15 PCH-5F 9,00% 

CCQUZU-3-F 10.00 % 

Beispiel M6 

20 CCH-301 11.20% Kiarpunkt [°C]: +75.0 

CCH-3CF3 6.40% An [589 nm. 20 °C]: +0,0665 

CCH-501 8.80 % 

CCP-2F.F.F 8.00 % 

J CCP-3F.F.F 10.40% 

25 CCP-5F.F.F 4.00 % 

CCPC-33 2,40 % 

CCZU-2-F 4,00 % 

CCZU-3-F 13,60% 

CCZU-5-F 4,00 % 

30 CH-33 2,40 % 

CH-35 2,40 % 

CH-43 2,40 % 

CQUZU-3-F 20,00 % 
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BeisDiel M7 



BCH-3F.F 10.80% Kiarpunkt rC]: +102.7 

BCH-5F.F 9.00% An [589 nm. 20 "CJ: +0,0994 

ECCP-3OCF3 4,50% As 11kHz, 20 -C]: +6.9 

5 ECCP-5OCF3 4.50 % 

CBC-33F 1,80% 

CBC-53F 1.80% 

CBC-55F 1.80% 

PCH-6F 7.20 % 

10 PCH-7F 5,40 % 

CCP-2OCF3 7.20 % 

CCP-3OCF3 10.80 % 

CCP-4OCF3 6,30 % 

CCP-5OCF3 9.90 % 

15 PCH-5F 9.00% 

CCQUZG-3-OT 9,80 % 



BeisDiel M8 

20 BCH-3F.F 10.80% Kiarpunkt rCJ: +90.9 

BCH-5F.F 9,00% An [589 nm, 20 °C]: +0,0976 

ECCP-3OCF3 4.50% As [1kHz. 20 "C]: +7.0 

^ ECCP-5OCF3 4.50% 

CBC-33F 1.80% 

25 CBC-53F 1.80% 

CBC-55F 1.80% 

PCH-6F 7,20% 

PCH-7F 5.40 % 

CCP-2OCF3 7.20 % 

30 CCP-3OCF3 10,80 % 

CCP-4OCF3 6.30 % 

CCP-5OCF3 9.90 % 

PCH-5F 9,00 % 

CQUZG-3-OT 10.00 % 
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Patentanspruch 

FIQssigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von pola- 
ren Verbindungen mit positiver Oder negativer dielektrischer 
Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Oder mehrere 
Verbindungen der allgemeinen Formel I 



10 









■/TV 




u 















enthSlt. 



15 



wonn 



20 



25 



30 



einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder 
CF3 Oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkytrest mit 1 bis 12 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CHa-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 

. -CH=CH-. -C^C-. -CO-. -C0-0-, -O-CO- 

oder -0-CO-O- so ersetzt sein Ic6nnen, dass O-Atome 
nicht direlct miteinander vericnQpfl sind, 




F F 
F 




O 

> 

o 



1-6 



jeweils unabhangig voneinander H oder F, 
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und 

X 

5 

u 

10 V 

bedeuten. 

Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatz- 
lich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus den allgemeinen Formein II, ill, IV, V, VI, VII und VIII 
enthdlt: 

o\-x° II 

y3 yl 



25 



30 




jeweils unabhSngIg voneinander -COO- oder CF2O, 
wobel 9t Z^ ist, 

F, CI, CN, CN, NCS, SCN, SF5, unsubstltuierter Alkyl- 
oder Alkoxyrest, halogenierter Alkylrest. haiogenierter 
Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest oder halogenierter 
Alkenyloxyrest mit bis zu 6 C-Atomen, und 

1 Oder 2, und 

1 Oder 2 



2. 

15 



20 
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V 



VI 



VII 



VIII 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 



n-AlkyI, OxaalkyI, FluoralkyI oder Alkenyl mit jewells bis 
zu 9 C-Atomen,. 



F, CI, halogeniertes AlkyI, Alkenyl oder Alkoxy mit 1 bis 
6 C-Atomen, 



Z° -C2H4-, -CH2O-, -OCH2-. -COO-. -OCF2-, -CF2O- Oder 

-C2F4-, -CH2CF2- Oder -CF2CH2-, 

und jeweils unabh§ngig vonelnander H oder F, 



0 Oder 1 . 
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3. Medium nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 
an Verbindungen der Formein I bis VIII zusammen im Gesamt- 
gemisch mindestens 30 Gew.-% betrSgt. 

4. Medium nach Anspruch i Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
5 Anteil an Verbindungen der Formel I im Gesamtgemlsch 1 bis 50 

Gew.-% betrdgt. 

5. Medium nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil an Verbindungen der Formein II bis 

10 VIII im Gesamtgemisch 20 bis 80 Gew.-% betrSgt. 

6. Medium nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es ein oder mehrere Verbindungen der Formel IVa 



15 




IVa 



^° enthalt. 

worin R°, und Y2 die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen 
V haben. 
<^^' 

7. Medium nach Anspmch 2 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass X° F, OCHF2 Oder OCF3 und H oder F bedeuten. 

8. Medium nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass In der Verbindung der Fonnel I geradkettiges AlkyI bedeutet. 

30 
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9. FIQssigkristalline Verbindungen der Formel I, 

L 



5 



R- 



K5 








y 


y 


U 














10 



15 



20 



25 



30 



wonn 



einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder 
CF3 Oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CH2-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 
-O- . .CH=CH-, -C=C-. -CO-, -C0-0-, -O-CO- 

oder-O-CO-O- so ersetzt sein konnen, dass O-Atome 
nicht direkt miteinander verknupft sind, 




1-6 



jeweils unabhangig voneinander H oder F, 



und jeweils unabhangig voneinander -COO- oder CF2O, 
wobei Z^ 5fi Z^ ist, 

X F. CI. CN, CN. NCS, SON, SF5. unsubstituierter Alkyl- 

oder Alkoxyrest, halogenierter Alkylrest, halogenierter 
Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest oder halogenierter 
Alkenyloxyrest mit bis zu 6 C-Atomen, und 
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u 1 Oder 2, und 

V 1 Oder 2 

bedeuten. 




F 

20 



■.doc 
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F 




F 

F 




F 
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worin 

R"* die in Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen liat. 

Verwendung des flQssigkristallinen Mediums nach Anspruch 1 fur 
elektrooptische Zwecl<e. 

Elektrooptische FIQssigkristallanzeige enthaltend ein flussigkristal- 
lines Medium nacli Anspruch 1. 



20 11- 
12. 

25 



101350 -I- 10201 7.doc 



-94 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft flussigkristalline Verbindungen der Formel I und ein 
flUssigkristailines Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren 
Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Fonmel I 



10 




15 



enthait, worin r\ 




. L\ L^ L^, L^, L^ Z\ X, V und u die in 



Ansprucli 1 angegebenen Bedeutungen liaben. 



20 



25 



30 
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